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Prufungsantrag gem. §44 PatG ist gestellt 

Verfaftren zur Bildung funktionaler Zinkoxid-Fiime unter Verwenduhg von Alkyl2ink-Verbmdunq und Sauerstoff 
enthaltandem Gas * 

■ 

EJn funktionaler ?inkbxld-Abscheidungsdunnfilm mit ho- 
her Uchtdurchlassigkeit und niedrigem spezifiscnem Wi- 
derstand kann bei einer tiefen Temperatur von etwa 200°C 

auf einem preiswerten Substrat, wie Glas f nach einem Ver- 
fahren erhalten werden, bei dem manein Ausgangsmatoriaf- 
Gas in einem von einem Filmbildungsraum unterschiedlk 
chen Raum durch Aktivierungsenergie unter Bildung eines 
Vorprodukts aktiviert, das zur Bifdung des Abscheidungs- 
films beitragt, ©in Ausgangsmaterial-Gas in einem von dern 
genannten FilmbiJdungsraum und dem oben erwahnten 
Raum unterschiedlichen Raum. mittels Aktivierungsenergie 
umer Bildung eineraktiven Materia I art aktiviert, die mil dem 
Vorprodukt chemisch reagiert, und das Vorproduktund die 
aktiye Materialart in den genannten FilmbHdungsraum ein- 
fuhrt und dabe* einen Film abscheidet, wo'bei das Aus- 
gangsmaterial-Gaszur BHdung des Vorprodukts eine Alkyl- 
zink-Verbindung und das Ausgangsmaterial zur Bildung der 
aktiven Materialart ein Sauerstoffgas oder Ozongas sind. 
Dies ermoglicht eine Massenproduktion hoher Leistung von 
Sperrschichteinrichtungen unter Verwendung eines pn- 

dderpin-Obergangs Oder einer flachen Hochleistungsanzei- 
geeinrichtung unter Benutzung von Flussigkristallen, wo- 
duroh die praktische Schaffung von Energiequellen fur 
Haushaltsgerate oder Energiequellen fur elektrisch betrie- 
bene Gerate oder grc&flachige Displaygerate bei verringer- 
ten Kosten erreicbt werden kann. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft em Verfahren zur Bildung funktionaler Zinkoxid-Filme, die sicb fur aktive 
oder passive Halbleiter-Einrichtungen, insbesondere optische Einrichtungen, wie SolarzeKen, Flussigkristalf- 

5 Anzeigegerate und Eleklrolumineszenz-Einricbtungen eignen, ' 

ZnO wird seit Jangem benutzt als griin fluoreszierendes Material in Anzeige^Leuchtstoffrohren oder elektro- 
photographiscben, Itchtempfindlichen Materialise und es diente auch als Bestandteilmaterial in Einrichtungen 
unter Benutzung elastischer Wellen an der Oberflache, In den ietzten Jahren wurde bemerkt, daB ein ZnO-Fiim 
em preiswerter, durchsichtiger, elektnsch leitfahiger Film ist. Es wurden verschiedene Untersuchungen uber 

io seine Anwendung bei funktionalen Geraten durchgefiihrt, wie DOnnfilm-Solarzellen, FLussigkristall- Displays 
und ElektroIurnineszenz-(EL)-E]nnchtiJngen. Ais Verfahren zur Bildung dieses ZnO- Dunn Films sind bekannt 
geworden das Magnetron- A ufspnih verfahren, das Hochfrequenz-Aufspruhverfahren, das CVD- Verfahren, das 
Spruhverfahren usw. So sind beispiefsweise besehrieben das. Magnetron- Auf spruhverfahren in Journal of Cry- 
stal Growth, 47 (1979, S. 17t s das Hochfrequenz-Aufspruhverfahren in Japanese Journal of Applied Physics, 22 

15 (1 983), S. L 254, und das CVD- Verfahren und das Spruhverfahren in Current Topics In Materials Science, 7 (1981) 

Bei der Anwendung auf Dimnfilm-SolarzeNen, Flussigkristall-Anzeigegerat, EL-Einrichtungen usw. ist es 
ubrigens wichtig, daB der gebildete ZnO-Dunnfilm eine hohe Lichtdurchlassigkeit und einen niedrigen, auf das 
Volumen bezogenen spezifischen Widerstand hat, Insbesondere. sein volumenbezogener spezifischer Wider- 

20 stand hat eine enge Beziehung zur Filmstruktur und hangt in hohem MaOe von dern Bildungsverfahren ab. Das 
bedeutet, daB es zur Verringerung des volumenbezogenen spezifischen Widerstands ndtig ist, daB der ZnO- 
Dunnfilm in Form eines kristalltnen Dunnfilms vorliegt, der l&ngs der C-Achse in der Richuing senkrecht zur 
Filmebene orientiert ist und die Kristallinitat in hohem MaBe von dern Filmbildungsverfahren und den FilmbtJ- 
dungsbedingungen abhangt. Ferner ist es im Hinblick auf Anwendungen im Haushalt notig, da3 nach dern 

25 benutzten Verfahren ein ZnO-Dunnfilm von guter Kristallinitat leicht auf einem preiswerten Substrat, z. B. 
einem Glassubstrat, mil einer guten Massenproduktivitat gebildet werden kann t um preiswerte Gerate herzu- 
stellen.. 

Praktisch einsetzbare ZnO-Diinrifilme wurden jedoch wegen der nachfolgenden angegebenen Nachteile mcht 
nach den oben erwahnten Verfahren hergestellt Wie in Japanese Journal of Applied Physics 21 (1982) S.688 

30 angegeben ist, bestand bei dem Hochfrequenz-Aufspruhverfahren einschlieBlich des.Magnetron-Aufspriihver- 
fahrens das Problem, daB eine hohe Geschwindigkeit aufweisende neutrale Sauerstoffatome oder in dern 
Filmbildungsraum gebildete negative Sauerstoffioneii durch AuftreffstdBe auf die Fiimoberflache die Orientie- 
rung der C-Achse storen und dadurch bei der Filmbildung den spezifischen Widerstand erhohen. 
ObgJeich bei dem CVD- Verfahren die Steuerung gut und die Massenproduktivitat befriedigend ist, ergibt sich 

35 eine Beschrankung bezugJich des verwendeten Substrats^a wegen der Nuizung der Chlorid-Hydrolyse und der 
thermischen Zersetzung organischer Verbindungen eine hohe Temperatur oberhalb 500* C erforderlich ist. 
Ferner ist das Spruhverfahren zur Herstellung niedrigpreisiger Filme geeignet, da die Apperatur preiswert und 
die Stufen einfach sind. Dagegeri ist aber die Steuerbarkeit gering, und die Reproduzierbarkeit der Filmeigen- 
schaft ist nicht befriedigend, 

40 Wenn ein ZnO-Diinnfilm von hoher Lichtdurchlassigkeit und von geringem spezifischern Widerstand auf 
einem preiswerten Substrat oder auf einem auf der Oberfiache eines solchen Substrals abgeschiedenen funktio- 
nalen Film gebildet werden kann, konnen die Modul-Endkosten des Gerats gesenkt werden; insbesondere 
konnen fur den Markt .preiswerte Sperrschichteinrichtungen (photovoltaische Einrichtungen) geschaf fen wer- 
den, die als praktische Spannungsquelle in Haushaltsgeraten oder Encrgiegeraten in Dunnfilm-Solarzellen 

45 dienen konnen. Dies taBt sich nach den Erwartungen jedoch nicht durch die oben beschriebene herkommfiche 
Technik erreicherj, und derngemaO besteht ein dringender BedarF an einem Verfahren zur Bildung eines Dunn- 
films, das ziir Abscheidung eines ZnO-Dunnfilms guier Qualital auf einem gewiinschten Substrat bei njedriger 
Temperatur befa" higt ist. 

Diese Aufgabe der voriiegenden Erfindung besteht in der Oberwindung der vorgenannten Prqbleme des 
50 Standes der Technik und in der Schaffung eines Vefahrens zur Bildung eines funktionellen, abgeschiedenen 
Zinkoxid-Films, mit dem sich die Verbesserung der Produkuvitat und. Massenproduktion des, Films leicht 
erreichen liiOt, wobei die optischen und elektrischen Eigenschaften und die Reproduzterbarkeit des gebildeten 
ZnO-Abscheidungsfilms verbessert und die Filmqualitat homogener werden. 

Ferner ist die vorliegende Erfindung gerichtet auf die Schaffung einer Sperrschichteinrichtung mit hoch-wirk- 
55 samer opto-elektronischer Umsetzungsleistung unter Benutzung eines pn-Obergahgs oder pm-Obergangs^ die 
in geeigneter. Weise als Energiequelle in Haushaltsgeraten und Energiegeraten verwendet werden kann, wie es 
typischerweise durch Solarzellen reprasentiert wird. 

Eine weiterc Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Schaffung eines optischen Anzeigegcrats, das im 
typischen Fall reprasentiert wird durch ein flaches, lichtdurchlassiges oder Licht reftektierendes Anzeigegerat 
60 mit Hochleistungsbetriebseigenschaften unter Benutzung fiiissiger Kristaile. 

Eine weltere Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines optischen Gerats unter Verwendung eines 
funktionalen Abscheidungsfilrns befriedigender Lichtdurchlassigkeit und eines genugend niedrigen volumenbe- 
zogenen spezifischen Widerstands selbst in einem Fait, wo der Film auf einem amorphen Substrat aus preiswer- 
tern Material, wie Glas, Metall, Keramik, Kunstharz, usw., oder auf einem auf einem solchen Substrat gebildeten, 
65 funktionalen Abscheidungsfilm, wie z. B. einem Halbleiter-Dunnfilm, gebildet wird. 

Die vorgenannte Aufgabe der Erfindung wird gelost durch ein Verfahren zur Bildung eines funktionalen 
abgeschiedenen Zinkoxid-Films, bei dem man ein Ausgangsmaterial-Gas in einem andefen Raum als dem 
Filmbildungsraum mit einer Aktivierungsenergie aktiviert und dadurch ein Vorproduk! bildet, das zur Bildung 
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^,!m^ S H hiede I! en Filn ?l beit «gt, sin Ausgangsmaterial-Gas in einem anderen Raum als dem Filmbildunes- 
££££££ eben erw ^ hn r e / Ra ™ ***** Aktivierungsenergie aktiviert und dadurch eine St SZSl. 
Zm^S^t^^^^S^^ t aS ^™ d » kt und * e «*thre Materialart in den FfhSfl, 
cihc A?kvfcink VerLZL^ A a" F, ' m absche detl wobei das Ausgangsmaterial-Gas fiir das Vorprodukt 
SSodSSS * d Aus « an g^^erial-Gas fur die Bildung der aktiven Materialart Sauerstoff- 



7inVnJ^ V n fahre u d u er •™ r ' i ^ enden Erfindung ist es moglich, in wirksamer Weise den gewiinschten 
SaE^SSff^SS L,c * dur ? lasfii S k <* «w* »i«lrigem spezifischem Wideband auf einfnTprSe " 
ten Substrat, wie Glas, a . bilden. das auf einer Substrattemperatur von etwa 200*C gehalten wird Hierdurch ist 
ft J Z f " SP^^ichteinrichtungen hqher Leistungsfahigkeit mit pn-Obergang oder SbeSlodS 
flache Hochle.s ungsdisplays unter Verwendung von Flussigkristallen in Mass enproduk! ion LrzustSen t 
S2£ e P? f kt ' SG . he "^tellung von Energiequellen fur Haushaltsgerate und EneKertS SgrSn£h£ 
Anzeigegerate bei reduzierten Kosten moglich wird. • = ' grooriacnige 

n.Shf!ih1? 2 S J nd iC r ^ schemadsche - er'auternde Darstellungen von Ausfuhrungsformen der zur praktischen 
DurchfUhrungdeserfindungsgemaBenVerfahrensgeeignetenApparaturen. praKiiscnen 
Fig. 3 ist eine schematised ^Ansicht, die den Schichtenaufbau einer a-Si-Solarzelle des pin-Typs erlautert 

J^SSS^.-S^^ We,,en,an ^ bI '^ i ^ t d ~ Trag-Satn^elwirkungsgrads 

ScSt ^^^d^te" %^^ AU ^ 6[ner ^kristali-Anzeige^e, und Fig. 5(B) 1st ein 

Die vorliegende Erfindung ist das Ergebnis von Studien der Erfinder zur Oberwindung der verschiedenen " 8 
Problem* be, dem bekannten Verfahren der ZnO-Filmbildung und zur Losung der oben gen! nnten SSSfSfe 
Erfmdung betrifft ein Verfahren zur wksamen Biidung eines gewunschten funktionalen abgeschiedenen IS 
ox^-F.lms der zufnedenstellende Eigenschaften und generelle Verwendungsmoglichkeiten hat 

h-S^Yr "' ZUr ?' d " n? e ' neS ab * esch ' edenen - funktronalen Zinkoxid-Films nach der Erfindung bestehl 2 
dar n daB man e.n vorbeshmmtes Ausgangsgas in einem Raum, der von dem Filmbildungsraum verschieden ist 
mttels einer Akhverungsenergie, wie Mikrowellen. aktiviert und dadurch ein zur Bildunf eines aSSeneJ 
Films beitragendes Vorprodukt bildet, ein Ausgangsmaterial-Gas in einem Raum, der von dim B8522 
^ m J" d vo " dem e l b ? n R^m zur Vorproduktbildung verschieden ist. mittels AltnvierungseSe 

wie Mikrowellen aktiviert und dadurch eine aktive Materialart bildet, die mit dem Vorprodukt chemisch t 
reagiert, und das Vorprodukt und die aktive Matcrialfahrt in die Filmbildungskammer dnfK und dadurch die * 
Filmabscheidung beurerkstelhgt, wobei das Ausgangsmaterial-Gas fur die Vorproduktbildung eine Atkylzink- 
. Verbindung und das Ausgangs material-Gas fur die Bildung der aktiven Materialart Sauerstoff sind 
■ Bei dem ^rfmdungsgemaBen Verfahren mit dem eben beschriebenen Aufbau emspricht der Oberbeuriffteii 
dern grundlegeiiden Konzept des HR-CVD-Verfahrens (durch Wasserstoffradikale untcrstutzte CVD-Metho' „ 
de). w |e sie in . der japanischen Offenlegungsschrift Sho 61-179 869 beschrieben ist Die vorliegende Erfindung 
kann als em Verfahren, das aus dem HR-CYD- Verfahren entwickelt wurde, oder als ein HR-CVD- Verfahren in 
seiner breiten Bedeutung angesehen werden. Das heiSt, bei der japanischen Offenlegungsschrift Sho 61-179 869 
wird der abgeschiedene Film erhalten durch getrennte Einfiihrung von (A) einer aktiven Materialart, die durch 
Zersetzumj emer Silizium und ein Halogen enthaltenden Verbindung in einem Aktivierungsraum gebildet « 
wurde, und (B) einer durch eine filmbildende chemische Substanz gebildeten aktiven Materialart, die mit der 
aktiven Materialart (A) in einem anderen Aktivierungsraum chemisch reagiert bzw. mit dieser in chemischer 
Reaktion gebracht wtrd. 

Bei dem in diese Offenlegungsschrift beschriebenen Verfahren enthait die Verbindung zur Bildung der aktiven ' 
Materialart (A) Silizium und Halogen, und in der japanischen Offenlegungsschrift Sho 61-189 649 ist als Verbin- w 
dung zur Bildung der aktiven Materialart (A) eine Zink und Halogen enthaltende Verbindung beschrieben; Bei 
dem Verfahren der vorliegenden Erfindung dient eine Alkylzink- Verbindung als Verbindung zur Bildung der 
akuven Materialart (A), wahrend Sauerstoff als die chemische Substanz zur Bildung der aktiven Materialart (B) 

Pi?ri d ,wY eF ^ h . r t 11 d£r E * f « ld ? n .6 wird abgeschiedener ZnO-Fjlm gebildet, dessen optische und elektrische so 
Eigenschaften viel besser sind als jene des ZnO-Films, die in der oben genannten Offenlegungsschrift beschrie- 
ben stncL 

Da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in dem Raum zur Bildung des abgeschiedenen Films keine hoch- 
energeiischen Atome oder ionen anwesend. sind, kann der abgeschiedene Film ohne unerwdnschte WirkunRen 
fuhren wurden erUng r Sta le gebildet w erden, die sonst zu einem Problem bei dem Aufspruhverfahren usw S5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von der herkommlichen CVD-Methode dadurch daB ein 
u^SSJSw h™ V « ir *« in . em von dem Filmbildungsraum (nachfolgend als Aktivierungsraum bezeichnet) 
uritersc! ledlichen Raum aktiviert wurde und zur Bildung des abgeschiedenen Films beitragt, und eine aktive 
«w™ IT? m,t deni v o f P^odukt chemisch reagiert, eingesetzt werden. Da dies die Substrattemperatur bei so 
Bildung des abgeschiedenen Films wesemlich reduziert und dabei im wesentlichen die gkiche Filmbildungsge- 
schwmdJgkeit me bei dem herkQmmlichen CVD- Verfahren beibehalten wird, kfinnen auf preiswerten Substra- 
Serd^n Abscheidungsfilme von bestandiger Filmqualitat in einer groBen Menge industriell geschaffen 

-Sf h ^ erfan r en der Erfindung wird das zur Bildung des Abscheidungsfilms Seitragende Produkt dadurch 65 
gebildet, daB man dem zur BUdung des Vorprodukts benutzten Ausgangsmaterial eine vorbestimmte Aktivie- 
rungsenergie verleiht und dadurch das Material anregt und zersetzt. akuvib 
Als Ausgangsmaterial zur Bildung des Vorprodukts wird zweckmaBigerweise eine leicht vergasbare Alkyl- 
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. zink-Verbindung eingesetzt die durch die allgerneine Formel R-Zn dargestellt wird. in der R einen Alkylrest mil 

■ 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darsteltt Als spezifische Beispiele fur die Aikylzink-Verbindung konnen als typisch 
Dimethylzink (DmZn) und Diathylzink (DEZn) erwahnt werden. Da die organischen Zinkverbindungen bei 
Normalternperatur fliissig sind, werden sie unter Benutzung eines Inertgases, wie Ar oder He, als Tragergas 

5 durchbiasen und vergast. 

Als Ausgangsrnaterial zur Bildung der in der vorliegenden Erfindung eingesetzten aktiven Materiaiart ist 
0 2 -Gas,O3-Gasusw. zu erwahnen. , 

Zusammen mit dem Ausgangsmaterial-Gas kann ein inertes Gas, wie Ar oder He Oder H 2 -Gas eingesetzt 
werden. 

10 Als Aktivierungsenergie fiir die Bi (dung des Vorprodukts und der aktiven Materiaiart kann bei der vorliegen- 
den Erfindung zweckmaBigerweise elektrische Energie t z. B. Mirkowelle* Hochfrequenz, Niederfrequenzwelle 
oder Gleichstrom, Warmeenergie^ die z. B, durch Erhitzimg mittels Erhitzer erhalten wurde, IR-Strahlen, usw. 
oder optische Energie eingesetzt werden, und diese Energien konnen auch in Korhbination miteinander einge- 
setzt werden. 

is Ferner kann ein geeigneter Katalysator bei der Bildung der aktiven Materiaiart aus dem Ausgangsrnaterial 
verwendet werden. 

Bei dem Verfahren der Erfindung wird das Verhaltnis zwischen der Menge des Vorprodukts und der der 
aktiven Materiaiart die in den Filmbildungsraum eirigefuhrt werden, zweckmaBig in Abhangigkeit von dem. 
Filmabscheidungsbedingungen> der Art des Vorprodukts und/oder der aktiven Materiaiart usw. bestimmt und 
■20 liegt vorzugsweise in dern Bereich von 100 t 1 bis 1 : 150 und insbesondere 80:2 bis 1 :80 (Verhaltnis der 
eingefuhrtenStromungsgeschwindigkeiten). 

Ferner kann der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildete ZnO-Abscheidungsfilm wahrend der 
Filmbildung mit einem Verunreingungselement dotiert werden mit dem Ziel, die Filmeigenschaft, insbesondere 
die elektrische Eigenschaft deutlich zu verbessern. Als geeignetes Verunreinigungselement kann erwahnt wer- 
25 den Al, In, usw», wobei Al am meisten bevorzugt wird. Die Dotierungsmenge der Verunreinigung wird zweckma- 
Bigerweise in Abhangigkeit der gewuns'chtenelektrischen und optischen Eigenschaften bestimmt 

Das Material, das em solches Verunreinigungselement als Bestandteil {Verunreinigung einftihrendes Material) 
enthalt, ist unter Normalternperatur und ftormaldruck gasformig oder wenigstens unter der Aktivierungsbedin- 
gung gasformig. ErwunschtermaBen werden jene Verbindungen ausgewahh, die in einer ublichen Vergasiings- 
30 einrichtung leicht vergast werden konnen, Als Verbindungen konnen im einzelnen erwahnt werden A1(CH 3 ) 3 , 
Al(C2Hs)3jn(CH3)3 und In(C2Hs) 3 . Da sie bei Normalternperatur fliissig sind, konnen sie unter Verwendung eines 
Inertgases, wie Ar oder He, als Tragergas durchblasen. und vergast werden. 

Ferner kann das die Verunreinigung einfiihrende Material zusammen mit dem Ausgangsmaterial-Gas zur 
Bildung des Vorprodukts und/oder dem Ausgangsmaterial-Gas zur Bildung der aktiven Materiaiart in den Raum 
35 zur Bildung des Vorprodukts und/oder in den Raum zur Bildung der aktiven Materiaiart eirigefiihrt und aktiviert. 
werden, oder es kann in einem dritten Aktivierungsraum aktiviert werden, der von der betreffenden oben 
beschriebenen Aktivierungsart verschieden ist, wobei man gemaS obiger Beschreibung der Aktivierungsenergie 
zweckmaBig auswahlt und- einsetzt. DemgemaB wird die aktive Materiaiart die durch Aktivierung des die 
Verunreinigung einfuhrenden Materials mit der Aktivierungsenergie (nachfolgend bezeichnet als "aktive Mate- 
40 rialart N") gebildet wurde, in den Filmbildungsraum in einer Mischung mit dem Vorprodukt und/oder der 
. aktiven Materiaiart oder unabhangig eingefuhrt v 
Die Menge der aktiven Materiaiart N«die in den Filmbildungsraum zur botierung des zu bildenden abgeschie- 
denen Films eingefilhrt wird, wird zweckmaBig in Abhangigkeit von dem Filmabscheidungsbedingungeh, dem 
Typ des Vorprodukts und/oder der aktiven Materiaiart oder des.Typs des gebildeten abgeschiedenen Film 
45 bestimmt Die Menge des Ausgangsmaterials zur Bildung der aktiven Materiaiart N ist jedoch vorzugsweise in 
dem Bereich von 1/1 0 6 bis 1/10, noch bevorzugter in dem Bereich von 1/1 0 5 bis "1/20 und insbesondere in dem 
Bereich von 1/10 5 bis 1/50, bezogen auf das Ausgangsrnaterial fur die Vqrproduktbildung. 
Das bei dern erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Substrat kann entweder elektrisch leitfahig oder 
. elektrisch isolierend sein: 

r ■ ■ 

50 Als- elektrisch leitfahiges Substrat ist zu erwahnen beispielsweise Metall, wie NiCr, Edelstah!, Al, Cr, Mo» Au, 
In f Nb,Ta t V»Ti, Pt und Pd oder deren Legierungen, 

■ Als ublicherweise eingesetztes elektrisch isolierendes Substrat konnen Filme oder Folien aus synthetischen 
Harzen, wie Polyester Polyathylen, Polycarbonat, Celluloseacetat. Polypropylen* Polyvinylchlorid, Polyvinyl- 
idenchlorid, Polystrol und Polyamid. Glas, Keramifc Papier usw. erwahnt werden. 

55 Bei dem erfindunsgemaBen Verfahren kann der Druek bei der Bildung/Mischung des Vorprodukts und der 
aktiven Materiaiart und je nach dem EinzelfaH der Materiaiart N in dem Raum in offener Verbindung mit dem 
Filmbildungsraum (nachfolgend als Bildungs/Mischungsraum bezeichnet) vorzugsweise unter Berucksichtigung 
der Reaktionsfahigkeit zwischen den Materialien und im allgemeinen des Druckes bei der Einftihrung der^ 
betreffenden Materialien optimal bestimmt werden und betragt vorzugsweise 10xl0~ 7 bis 3x-10 2 Torr und 

60 insbesondere,! x 10^ 6 bis 10 2 Torr. 

'Ferner wird der Druck in dem Filmbildungsraum, d. h. der Druck in dem Raum, in dem das filmbildende 
Substrat angeordnet ist durch eine Differentialabsaugung oder ein Absauggerat in Relation mit dem Einftih- 
rungsdruck und der Stromungsgeschwindigkeit des Vorprodukts, der aktiven Materiaiart und ferner der aktiven 
Materiaiart N in dem Bildungs/Mischungsraum auf einen gewunschten Wert eingestellt Er liegt vorzugsweise in 

65 dem Bereich von I x JO -3 bis 1 x 10 2 Ton\ noch bevorzugter von 1 x 10"? bis 30 Torr und insbesondere in dem 
Bereich von 5 x 1 0 ™ 2 bis 1 0 Torr. 

Die Substrattemperatur (Ts) bei der Filmbildung wird zweckmaBig in Relation zu dem Typ des gebildeten 
Abscheidungsfilms und des eingesetzten Substrats bestimmt und liegt vorzugsweise im Bereich von Raumtem- 
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n i 

peratur bis 600°C bevorzugter von 50 bis 500°C, insbesondere In derri Bereich von 100 bis 450°C. 

Dasoben beschriebene erfindungsgernafle VerFahren kann in einer geeigneten Apparatur prakttsch durchge- 
Funrt werden. Die in den Fig. 1 und 2 gezeigten Apparaturen kbnnen als deren bevorzugte Ausfuhrunesformen 
angeseh en werden. " . 

c -, Be u^ er in Flgfc 1 S ezei £ ten Apparatur 1st eiri Substrat 103 auf einer Substratkassette 102 befestigt.die in einer 
Filmbildungskamrner 101 angeordnet ist. Da.s Substrat 103 wird durch Strahlungmit einem IR-Erhitzer 105 unter 
dem Kontrolhnstrument einer Temperaturkontrolleinrichtung 104 erhitzt Die Substrattemperatur 102 wird 
durch erne Transportemrichtung 106 liber ein Torventil 107 zu einer anderen Filmmldungskamrner 113 oder 
einer Beladesperrkammer 112 trsnsportiert Das Ausgangsmaterial-Gas fur die. Vorproduktbildung wird aus 
einer Qasemfuhrungsleitung 108 eingefuhrt, in einer Aktivierungskammer 108' durch Aktivierungsmittel 109 
aktiviert und dann in die Filmbildungskammer 101 eingefuhrt. Auf der anderen Seite wird das Ausgangs materia I - 
Gas zur Bildung der aktiven Materialart aus der Oaseinfuhrungslestung 110 eingefQhrt, in einer Aktivierungs- 
kammer 110' durch Aktivierungsmittel 11 aktivieri und in die. Filmbildungskammer 101 eingefuhrt und mix dem 
Vorprodukt unter Bildung eines Abscheidungsfilms auf dem Substrat 103 umgesetzt, E>ie Aktivierungsmittel 
umfassen jene Mittel zur Zersetzung, Polymerisation; Radikalbildung usw, des Ausgangs material-Gases fur die 
Vorproduktbildung und des Ausgangsmaterial-Gases Fur die Bildung der aktiven Materialart mittels eiektrischer 
Energie, wie Gleichstrom, Hochfrequehzwellen und Mikrowellen, Lichtenergie, Warmeenergie oder Katalysa- 
tor, wodurch die Reaktion zwischeri dem Ausgangsmaterial-Gas zur Vorproduktbildung und dern Ausgangsma- 
tenal-Gas zur Bildung der aktiven Materialart oder die Umsetzung an der Oberflache desSubstrats begiinstigt 

* . ■ 

Das Gas in der FUmbildungskanimer wird von der Absautgpumpe 115 iiber ein Ventil 1 14 abgezogen, und die 
Ftlmbildungskammer wird innen auf einen vorbestimmten Dmck gehalten, 

Zur Steuerung der elektrischen Eigenschaft des Abscheidungsfilms wird ferner wie oben beschrieben das 
Dotierungsmaterial dem Ausgangsmateriat-Gas zuf Bildung des Vorprodukts oder dem Ausgangsmaterial-Gas 
zur Bildung des Vorprodukts oder dem Ausgangsmaterial-Gas zur Bildung der aktiven Materialart zugesetzt. 

Die in Fig. 2 erlauterte Apparatur ist eine Modifizierung der in Fig. 1 gezeigten Apparatus in der eine 
Aktivierungskammer 210 in ihrem Zentralteil ein doppelwandiges Rohr hat, das ein Vorprodukt bildendes 
Tran sport rohr 208 und ein die aktive Materialart bildendes Transportrohr 209 aufweist, welche.s das Rohr 208 
umgibt Das Vorprodukt biJdende Transportrohr 208 ist offen, wobei ein solcher Abstand bis zum Eingang der 
pilmbildungskammer 201 gelassen ist, daB das Vorprodukt und die aktive Materialart vorzugsweise vor Eintritt 
in die Filrnbildungskammer^Ol/speziell etwa 0 bis 50 mm, vorzugsweise 0 bis 30 mm vor dem Eintritt gemischt 
sind. Die Offnung des Rohres 208 in der Aktivierungskammer 210 kann eine Duse oder strukturierte Mundung 
haben(obg!eichdiese nicht dargestellt Ist). - 

Das Ausgangsmaterial ziir Bildung des Vorprodukts wird zwischen der Offnung des Vorprodukts biJdenden 
Transportrohr 208 und dem Eingang der Filmbildungskammer 201 angeregt und aktiviert und in die Filmbil- 
dungskammer 201 eingefuhrt, wahrend sic mit der aktiven Materialart gemischt wird. urn auf dem Substrat 203 
einen Abscheidungsfilm zu bilden. , 

Die Bildung des gewunschten ZnO-Dunnfilms nach dem erf indungsgemaflen Verfahren unter Benutzung der 
in Fig. 1 oder Fig. 2 erlauterten Apparatur wird irn einzelnen erlautert, jedoch ist die vorliegende Erf indung nicht 
aufdiese Beispiele beschrankL . 

■ - 

Beispiel 1 

Ein ZnODiinnfilm wurde unter Benutzung der in Fig. 1 gezeigten Apparatur abgeschieden, und die elektri- 
schen und optischen Eigenschaften bestimmt. Ein Substrat 103 aus Glas Nr. 7059, hergestellt von Coning Co., in 
der Grofie von 50 mm x 50 mm wurde an der Substratkassette 102 auf dem Substrattransportgerat 106 in der 
Beladesperrkammer 112 befestigt, und der Inne.riraum der Beladesperrkammer 112 wurde durch eine nicht 
dargestelhe Absaugepumpe auf einen Druck unter 10 ~ 5 Torr evakuiert Inzwischen wurde die Filmbilduhgs- 
kammer 101 durch die Absaugepumpe auf einen Druck unter 10~ Torr evakuiert. Als die Drucke sich in beiden 
Kammern angeglichen hatten, wurde das Torventil 107 geoffnet, und die Substratkassette 103 wurde durch die 
Substrattransportvorrichtung 106 indie Filmbildungskammer 01 transportiert. 

Dann wurde das Substrat durch den IR-Erhitzer 105 auf eine Ternperatur von 200°C erhitzt. 

0 2 -Gas (verdunnt mit ArrO^Ar ^ 1%), das in dem Gasbehalter 16 gespeichert war, wurde in die Gaseinftih- 
rungsleitung 108 eingefuhrt, wobei die Stromungsgeschwindigkeit durch den- Massenstrdmungsregler 118 auf 
10 seem (Standard-cmVmin) geregelt wurde, Nachdem der Innendruck der Filmbildungskammer 101 durch 
Einstellung des Offnungsgrades des Absaugvetitils 1 14 auf 0,5 Tor gehalten, wurde von dem Mikrowellengen era- 
tor 1 09 eine Mikrowellenenergie von 200 W und 2,45 GHz zugef iihrt 

Dann wurde in dem Gasbehalter 117 gespeichertes Ar^Gas in flussiges DEZn in der Dewar-Flasche 124 mit 
einer Strdmungsgeschwindigkeit von 15 seem unter Kontrolle durch den Massenstrdmungsregler 121 einge- 
fuhrt, wobei Blasen aufperlten und mit DEZn gesattigtes Ar-Gas in die Gaseinfuhrungsleitung 110 eingefuhrt 
wurde. Dann erfolgte in der Aktivierungskammer 110\ die vorher durch den elektrischen Ofen 111 auf 500°C 
erhitzt worden war, Zersetzung und danach Einfuhrung in die Filmbildungskammer 101 zur Durchfiihrung der 
Filmbildung, wobei der Innendruck auf 0,5 Torr gehalteii wurde. 

Die Menge des eingefuhrten DEZn war 1,5 x \0~ 6 Mol/min, was durch Qberwachung der Ternperatur des 
thermostatlerten Wassers in dem thermostatischen Wasserbeh alter 127 au&enseitig der das DEZn enthaltenden 
Dewar-Flasche 124 eingestellt wurde, wodurch die Ternperatur des fliissigen Ausgangsmaterials tiberwacht 
wurde. In der Zeichnung bedeutet die Bezugszahl 130 das thermostatierte Wasser fur die Temperaturuberwa- 
chung und die Bezugszahl 133 einen Erhitzer. 
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Die Filmbildungsze.it betrug 3 Minuten, und die Dicke des abgeschiedenen ZnO-Films war 5000 A. Die oben 
erwahnten Filmbildungsbedindungen -sind insgesamt in Tabelle 1 angegeben. Die elektrischen und optischen 
Eigenschaften des gebildeten ZmO- Films sind in Tabelle 2 aufgefuhrt Zum Vergleich sind die Eigenschaften des 
ZnO-Films. der unter den in Tabelle 3 angegebenen FilmbUdungsbedingungen unter Verwendung einer ublichen 
5 - Hochfrequenz-Aufspruhapparatur gebildet wurde, ebenfalls angegeben. Das Aufspruhen erfolgte unter Ver- 
wendung des gleichen Substrata aus G!as Nr. 7059 des Herstellers Conig Co, in der GroBe 50mm x 50 mm wre 
oben angegeben, wobei ein Sinter-ZnO-Target von 80 mm Durchmesser in einer Lage 6 mm oberhalb des 
Substrats angebracht wurde und der Innendruck mil Ar-Gasatmosphare auf 0,05 Torr gehalten wurde und die 
Hochfrequenzenergie 50 W betrug. Die Substrattemperatur war 85°C, und die Dicke des abgeschiedenen Films 
io betrug 5000 A. 

Aus den Ergebnissen in Tabelle 2 ist ersichtlich, daB der nach dem erfindungsgemaSen Verfahren gebildete 
. ■ ZnO-Film in den optischen und elektrischen Eigenschaften ausgezeichnet ist und die Abscheidungsgeschwindig- 
keit groBer als die bei der Hochfrequenz-Aufspruhmethode wan DemgemaB ist der nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren erhaltene ZnO-Film als durchsichtiger, elektrisch leitfahiger Film fiir optische Geratc auBeror- 
15 dentlich brauchbar, " ' * 

Bei der Analyse der Oberflactienstruktur des gebifdeten ZnO-Films durch Elektronensirahl-Reflexionsdiffrak- 
tiometne wurde gef und en, daB an dem erfindungsgemaSen ZnO-Film ein Reflexionsmuster von der Oberflache 
(002) sowie die Orien tie rung der C-Achse in Richtungsenkrecht zur Ftlmebene zu beobachten war, wahrend die 
Oriemierungder C-Achse bei dem nach der Hochfrequenz-Aufspruhmethode erhaltenen ZnO-Film nicht festzu- 

20 steJIen war, Da.somit durch das erfindungsgemafle Verfahren unerwunschte Effekte durch. hochenergetische 
Atome Oder lonen eliminiert werden, wird ein ZnO-Film von zufriedenstellender Kristallinitat erhahen. 

Bei dem oben beschriebenen Verfahren erfolgte die Fiimbildung nun in der Weise, daB 0 2 -Gas durch mit 
Ar-Gas verdunntem G 3 (CVAr ^ 1 Vol.-%) in dem Gasbehalter 116 ersetzt wurde, und das Gas wurde durch die 
Gaseinfuhrungsleitung 108 eingefuhrt Das 0 3 /Ar-Gas wurde durch den Massenstromungsregler IIS auf 

25 10 seem eingestellt Die elektrischen und optischen Eigenschaften des auf diese Weise erhaltenen ZnO-Films 
waren identjsch mitdenen, die man durch das obige Verfahren gemaB Tabelle 2 erhieJt 

Beispiel 2 

■ ■ ■ 

30 Ein mit Al dotierter ZnO-Film wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Benutzung der in Fig. 
darges tell ten Apparatur abgeschieden. Die Filmbildungsvorgange and Filmbildungsbedingungen waren die 
gleichen wie die in Beipsiel 1 beschriebenen mit der Ausnahme, daB Al(CiH 5 ) 3 (TEA)) als Dotierungsmittel 
eingesetzt wurde und in der Dewar-Flasche 123 aufbewartes f lussiges TE Al mit Ar-Gas bebtasen und mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 5 seem in die Gaseinfuhrungsleitung 110 und darauf in die Aktivierungskammer 

35 110' eingefuhrt wurde. Die Menge des eingefuhrten TEAI wurde durch Oberwachung der Temperatur des 
therrnostatierten Wassers in dem. Thermo stat-Wasser be halter 129 auBerhalb der Dewar-Flasche 123 durch 
einen Erhitzer auf 4,5 x 10 -9 Mol/mm eingestellt 

Die elektrischen und optischen Eigenschaften des entstandenen ZnO : Al-Films sind in Tabelle 4 angegeben, 
Aus den Ergebnissen ist zu entnehmen, daBdie elektrische Eigenschaft des ZnO : Al-Films nach dem erfindungs- 

40 gema'Ben Verfahren gegenuber einem nicht mit At dotierten ZnO-Film nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
. weiter verbessert wird. 

Beispiel 3 

45 Ein ZnO-Film und ein ZnO : Al-Film wurden nach den gleichen Arbeitsgangen wie in den Beispielen t und 2 
unter Benutzung der in Fig. 2 gezeigten Apparatur abgeschieden. Die Filme wurden gebildet unter Einsatz von 
DMZn als Ausgangsmaterial Fur die Vorproduktbildung; H r Gas und 02-Gas, das mit Ar (0 2 /Ar-l VoL-%) 
. verdunnt war, zur Bildung der akttven Materialform bzw. A1{CH 3 )3 (TMAI) als Dotierungsmittel. Bei den 
' FiJmbildungsvorgangen wurde nach Erhitzen des Substrats wie in Beispiel 1 angegeben ein in dem Gasbehalter 
50 216 aufbewahrtes H 2 -Gas durch den Massenstromungsregler 218 auf 5 seem eingestelli und das in dem Gasbe- 
halter 222 aufbewahrte 0 2 -Ar-Gas durch den Massenstromungsregler 219 auf 10 seem eingestellt. Die Gase 
wurden unter Mischung miteinander in die aktive Materia! art bildende Transportleitung 209 eingefuhrt. Ande- 
-. rerseits wurde das Ar-Gas aus dem Gasbehalter 217 durch den Massenstromuagsregler 221 eingestellt und mit 
. einer Stromungsgeschwtndtgkeit von 15 seem in das fhlssige DMZn eingefuhrt, das in der Dewar-Flasche 224 
55 aufbewahrt war. Nach dem Durchblasen wurde das mit DMZn gesattigte Ar-Gas in die Vorprodukt bildende 
Transportleitung 208 eingefuhrt. Die Stromungsgeschwindigkeit des DMZn war 1,5 x 10" 6 Mol/min, Nach dem 
Dotieren wurde das Gas aus dem Ar-Gasbeha!ter 217 durch den Massenstromungsregler weiter iiberwacht und 
in f lussiges, in der Dewar-Flasche 223 auFbewartes TMAI mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 5 seem 
eingeleitet Das mit TMAI gesattigte Ar-Gas wurde mit dem mit DMz gesattigten Ar-Gas gemischt und in die 
60 das Vorprodukt bildende Transportleitung 208 emgefiihrL Die Strdmungseeschwindigkeu des eingefuhrten 
TMAI war 4,0 1G -9 Mol/min, 

Der Innendruck der Filmbildungskammer 210 wurde dann durch Einstellung des Offnungsgrades des Absaug- 
ventils 214 auf 0,2 Torr gehalten. Dann wurde von dem Mikrowellengenerator 211 eine Mikrowellenergie von 
200 W mit2,45 GHz aufgegeben, um die Fiimbildung zu starten. 
65 -. Die Filmbiidungszeit war 5 Minuten und die Dicke des abgeschieden en Films war fur den ZnO-Film und den 
ZnO : Al-Film 5000 A. Die Filmbildungsbedingungcn sind zusammengefatit m Tabelle 5 angegeben. 

Die elektrischen und optischen Eigenschaften des so erhaltenen ZnO-Films und ZnO : Al-Films sind in Tabel- 
le 6 angegeben. 
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Beispiel 4 ■ 

■ Eine Sperrschicht-Einrichtung des Typs mit pin-Obergang des in Fig. 3 gezeigten Aufbaus wurde unter 
Verwendung von m Beipsiel 3 dargestellten ZnO- und ZnO ; Al-Filmen hergesteilt. 
Der Auf bau der in Fig. 3 gezeigten Einrichtung war: 

SUS 301/Ag302/ZnO303/n + .s-Sf 304/i. a.-Si305/p+ .us-Si 306/ZnO : Al 307/Cr 308/Ag 309/ Cr 310, 

ausgehend von der Substratseite, Zuerst wurde Ag302 mittels Hochfrequenz-Magnetron-Aufsr^uhung bei 
emer Ar-Stromungsgeschwindigkeit von 25 seem unter einem Druck von 5 x 10- 3 Torr bei Raumtemperatur bis 
auf eine Dicke von 3000 A aus dem Dampf auf dem Substrat 301 abgeschieden. Die zugefiihrte elektrische 
Energiebetrug60 W.und die Aufspruhgeschwindigkeit war lOoA/miru * 
' Dann wurde auf dem mit Ag 302 beschichten SUS^Substrats 301 ein ZnO-Film 303 in gleicher Weise wie in 
Beispiel 3 gebildet Darin wurden auf dem ZnO-Film 303 unter Verwendung einer iiblichen Plasma-CVD- Appa- 
f r . atl i r d " Dl °?f m *P? a -Si-Filme 304, 305 und 306 in der Reihenfoige n, i, p von unten abgeschieden. Dabei wurde 
fur die FilmMdung der p-Schicht 306 der Film durch Erhdhen der Entladungsleistung(bezeichnet ais p+ ils-SH 
fein kristalltsierL In diesem Fall wurde die Plasma-Apparatur nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren iiber das 
Torvemil 207 mit der Filmbildungskammer 201 in ZnO-Filmbildungsapparatur verbunden, und die Plasma-Ap- 
paratiir hatte drei getrennte Kammern, so daB die betreffenden n- r i- und p-Schichten unabhangig gebildet 
werden konnten. Die Filmbildungsbedingungen fur die betreffenden n-, i- und p-Schichten sind in Tabelle 7 
angegeben. 

■ Nach Bildung der Filme fur jede der a-Si-Schichten 304, 305 und 306 wurde <las Substrat 301 wiederum durch 
das Venul 207 zu der Filmbildungskammer 201 transporter^ und nach der gleichen Arbeitsweise wie in 
Beispiel 1 wurde der ZnO ; Al-Film 307 als durchsichtige, elektrisch leitfahige Schicht abgeschieden. SchlieBlich 
wurde auf dem ZnO : Al-Film 307 unter Benutzung einer iiblichen VakuunvDampfabscheidungsapparatur und 
emer Metallmaske unter Bildung der Kollektorelektrode 31 1 jede der Schichten Cr 308/Ag 309/ Cr 310 in den 
Dickeri 200 A/10 000 A/400 A aus dem Dampf abgeschieden. 

Die Sperrschichteigensehaften der entstandenen Sperrschichteinrichtung unter AMNLichtstrahlung sind in 
Tabelle 8 angegeben;. Zum Vergleich sind auch die Eigenschaften einer Sperrschichteinrichtung angegeben die 
unter den .gleichen Bildungsbedingungen wie ob'en beschrieben gebildet wurde, wobei der abweichend die ZnO- 
ZnO : AUFilme durch die in Beispiel 1 angegeben Hoehfrequenzaufspruhung gebildet wurden. Fur die Filmbii- 
dung des ZnO : Al durch Hoehfrequenzaufspruhung diente ein 2 Gew.-% A1 2 0 3 enthaltendes ZnO-Sinterpro- 
dukt unter den in Tabelle 3 angegebenen Bedingungen als Target" (80 mm Durchmesser). Die Eigenschaften des 
ZnO : Al-Films waren in diesem Fall bei der Lichtdurchlassigkeit im wesentiichen die gleichen und zeigten einen 
urn etwa 20% geringeren Wert fur den spezifischen Wideband im Vergleich zu dem ZnO-Film, der nach der 
Hochfrequenz- Aufspruhmethode in Tabelle 2 hergesteilt wurde. 

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich ist, zeigt die Sperrschichteinrichtung unter Verwendung der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten Filme aus ZnO und ZnO : Al als transpareme elektrisch leitfahige Filme 
hohere Kurzschlufl-Photostrome und JCurvenfaktoren als jene unter Verwendung von Filmen aus ZnO und 
ZnO : A|, die durch Hochfrequenz- Aufspruhung hergesteilt wurden. 

Bei Prufung der Wellenlangenabhangigkeit des Trager-Sammelwirkungsgrades ergab sich, daB der Trager- 
Sammelwirkungsgrad 402 fur die Sperrschichteinrichtung mit ZnO- und ZnO : Al-Filmen durch Hochfrequenz- 
Aufspruhung auf der Seite der kiirzeren Wellenlange SChlechter ist als der Trager- Sammelwirkungsgr ad 401 der 
Sperrschichteinrichtung mit erfindungsgemafien ZnO und ZnO : Al-Filmen, wie sich aus Fig. 4 ergibt. Dies ist 
darauf zuruckzufuhren, daB die p/ZnO : AI-Gren2schicht oder die i/p-Grenzschichi durch die hochenergetischen 
lonen beschadigt wurde, die zu Beginn der ZnO : Al-Filmbildung durch Aufspruhung auf das Substrat flogen. 

Beispiel 5 

Eine FIussigkristall-Displayzelle des in Fig, 5 gezeigten Aufbaus wurde unter Verwendung des in Beispiel 3 
dargestellten ZnO : Al hergesteilt. . . 

Die FIussigkristall-Displayzelle wurde hergesteilt nach einem iiblichen Hers tell ungs verfahren fur eine Feidef- 
fekt-Flussigkristall-Displayzette, Nach der Abscheidung eines ZnO : Al-Films 502 auf einem Glassubstrat 501 in 
der gleichen Weise wie in Beispiel 3 wurde auf dem so gebildeten'ZnO : Al-Film 502 ein vorbestimrntes Bildmu- 
ster auf gebracht, und dann erfolgte eine Ausrichtbehandlung der Oberflache durch ein Reibverfahren, urn so die 
Flussigknstall-MolekuTe auszurichten. Eine niedrig-schmelzende Glaspaste als Umfangsabdichtmaterial 503 
wurde auf den Substratumfang in einer vorbestimmten Dicke durch ein Siebdruckverfahreri aufgedruckt, wobei 
fur die Flussigkristall-Injcktion eine Flussigkri stall- In jektionsoffnung 508 gelassen wurde. Zwei so behandelte 
Substrate wurden ubereinandergelegt, wobei die ZnO : Al- Filme 502 so gegenuber lagen, dafi ihre Orientie- 
rungsrichtuhgen senkrecht zueinandcr liegen, und die Substrate wurden unter 2-stundiger Erhitzung auf 200°C 
bei einem Substratspalt von 50 p.m durch Pressung verbunden. Nach dem Injizieren von handelsublichen 
verdntlt-nematiscben Fiussigkristallen 506 in den so erhaltenen Behalter der Fliissigkristall-Anzeigezelle durch 
das Fislisigknstall-Injektionsloch 508 wurde dieses Loch mit Lochabdichter 507 aus Epoxyharz abgedichtet Zur 
SJChtbarmachung der Verschiebung der Flussigkristall-Molekule wurden auf einem Glassubstrat ein Polarisa- 
tjonsfilm 504 und ein Reflexionsfilm 505 gebildet. 

Zum Vergleich wurde eine ahnliche FIussigkristall-Displayzelle unter Verwendung von ZnO ; Al durch Hoch- 
frequenz-Aufspriihung hergesteilt, wie in Beispiel 4 gezeigt wurde. Die Ausrichtung der FLussigkristalle wurde 
vjsuell gepruft, nachdem 250 Stunden eine Gleichstromspannung angelegt wbrden war. Die Ergebnisse sind in 
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10 



Tabelle 9 angegeben. In der Tabelle 9 bezeichnet das Symbol "Q 1 ' eine zufriedenstellende, homogene Orientie- 
rung ohne Orientierungsausfalle, wahrend das Symbol " x ■ anzeigt, daB die homogene Orientierung verschlech- 
tert war. 

Bei Beobachtung des Oberflachenzustands des ZnO AL- Films unmitteibar nach der BHdung durch ein opti- 
sches Mikroskop stelhe man in dem durch Hochfrequenz-Aufspriihung hergestellten ZnO : Al-Film einekornige 
Unebenheit von etwa 2 bis 10u.ni Gr5Ge fest Die Unebenheit wurde gebildet aus Targetbestandteii-Teilchen 
oder deren Fragmente, die wahrend des Aufspuhens direkt aus dem Targetmaterial gebildet auf dem Substrat als 
Hinternisse abgeschieden wurde, die zum Teil als punktartlge Bild-Defekte erkannt wurden, wenn die Einrich- 
tung alsFlussigkristali- Anzeigezelie betrieben wurde. 

Demgegenuber wurden die vorgenannten Bild-Defekte an einer Fiussigkristall-Displayzelle mit dem erfin- 
dungsgemaBen ZnO : Al-Film nicht festgestellt, sondern man erhieii eine zufriedenstellende BiidqualLtat, woraus 
zu erkennen war, daB der durchsichtige, elektrisch leitfahige Film nach der vorliegenden Erfindung auch fur die 
Flussigkristall-Atizeigeeinrichtung einsetzbar ist. . 
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Tabelle 1 



eingesetztes 
Gas 



20 , 



Strttmungs- 
geschwindigkeit 



Substrat- 
,.. temperatur 
(0°C) 



frinendruck 
(Torr) 



Temperatur des 
elektr.Ofens (°C)/ 
Mikroweilenleis timg 
(W) 



DEZn 

25 Ar 

0 3 /Ar(l<>/o) 



UxlO" 5 Mol 
min 

15 seem 
10 seem 



200 



0,5 



500/200 



30 



Tabelle 2 



35 



Probe 



lichtdu'rchlassigkeit spez: Widerstand 
(%)(550nm) (a cm) 



Locher- 
beweglichkcii 
(Elektron) 
(cm 2 /V - S) ■ 



40 



ZnO- Film, gebildet nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren 
ZnO-Film, gebildet durch 
Hochfrequenzaufspruhung 



90 
88 



3xl0~ 3 
8xl0~ 3 



20 
9 



AS 



Tabelle 3 



Hochfrequenzleistung 
(W) 



Innendruck 
(Torr) 



» 

Su bstrattemp era tu r 
(0°C) . 



Filmbildungsperiode 
(Minuten) 



50 



0,05 



85 



120 



50 . . 



Tabelle 4 



55 



Probe 



Lichtdurchlassigkeit 
(%){550nm) 



spez. Widerstand 
(n - cm) 



Locher- 

beweglichkeit 

(Elektron) 

(cm 2 /V - S) ' 



60 



ZnO-Film der vorliegenden Erfindung . 90 
ZnO : At- Film der vorliegenen Erfindung 90 



3xl0~ 3 
9x10- 4 



20 
24 



8 
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eingesetztcs 
Gas 



DM2n 
Ar 

(TMA1) 

o 2 

Ar 

( }: nach Dotierung 



StrGmungsge- 
schwindigkeit 



Tabelle 5 



1,5 x ~* Mol/miri 

15 seem 

(20 seem) 

(4,0 x ~ 9 Mol/min) 

5 seem 

I Vo1.-% bezogen auf Ar 
10 seem 



Substrat- 
temperatur 



200 



Innendruck 
(Torr) 



0,2 



Mikrowelle nleist ung 
(W) • 



200 



Tabelle 6 



Probe 



Uchtdurchlassigkeit 
(%)(550nm) 



spez. Widerstand 
[a ■ cm). 



ZnOFilm der vorliegenden Erfindung 91 
ZnO : Ai-Film der vorliegenden Erfindung 9 1 



4x10-? 
1 x 10^ 3 



Tabelle 7 



Locher- 
bewegliclikejt 
(Elektron) 
(cm 2 /V • S) 



18 
20 



eingeseiztes 
Gas 



Strdmungs- 

geschwindigkeit 

(seem) 



Innendruck 
(Torr) 



Substrata 

temperatur 

(0*C) 



SiH4/H 2 (10%) 3 
p BzHe/Hs (3000 ppm) 1,5 

i SiH 4 (100°/o) .1,0 

, SiH 4 /(100%) 0,2 
n . PH3/H2 (2500 p pm) 1 ,6 

*)unterBenutzung einerFrequenz von 13,56 MHz 



2,0 



0,2 



0,5 



200 
250 

250 



HF-Entladungs- Fiim- 
Jeistung dickc 

wn (A) 



25 
1,2 

1.5 



100 
5000 

300 



Tabelle 8 



Probe 



Offenspannung 
(V) 



A*) 



0,94 
0,94 



KurzschluB^Photosirom Kurvenfaktor 
(mA/cm 2 } 



16,1 
14,8 



0,70 
0,68 



) Sperrschichteinrichtung mi t ZnO, ZnO : Al gemafc der Erfindung 
) Sperrschichteinrichtung mit ZnO, ZnO : Al durch HF-Aufspruhung 



Umsetzungsleistung 



10,5 
9,5 



Tabelle 9 



Rilssigkristall-Displayzelle mit Flussigkristall-Displayzelle 
ZnO : Al-Ftlm, der nach dem erfindungs- mit ZnO : Al-Film.der diirch 
gemaflen Verfahren erhalten wurde HF-Bespriihung erbaften wurde 



Orientierungszustand, 

nachdem 250StundenGIeichspannung ' 

angelegtwar . 



O 
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' i 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Bildung eines funktionalen Zinkoxid-Abscheidungsfilms p dadurch gekennzeichnet, daG 
man em Ausgangsmatertal-Gas in einem von einem Filrnbildungsraum unterschiedlichen Raum durch 
Aktivierungsenergie unter Bildung eines Vorprodukts aktiviert,. das zur Bildung des AbscheidungsfiJms 
beitragt, ein Ausgangsmaterial-Gas in einem von dem genannten Filmbitdungsraum und dem oben erwahn- 
ten Raum unterschiedlichen Raum mittels Aktivierungsenergie unter Bildung einer aktiven Materialart 
aktiviert, die mit dem Vorprodukt chemisch reagiert, und das Vorprodukt und die aktive Materialart in den 
genannten Filmbildungsraum einfuhrt und dabei einem Film abscheidet, wobeidas Ausgangsmaterial-Gas 
zur Bildung des Vorprodukts eine Alkylzink-VerbLndung und das Ausgangsmaterial fur die Bildung der 
aktiven Materialart ein Sauerstoffgas Oder Ozongas ist. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylzink-Verbindung eine durch die 
allgemeine Forrnel R-Zn reprasentierte Verbtndung 1st, in der R einen Alkylrest mit I bis 4 Kohlemtoffato- 
menbedeutet. . 

3; Verfahren nach Anspruch 1 oder 2/ dadurch gekennzeichnet, daB das MengenverhaJtnis zwischen dem 
Vorprodukt Und der aktiven Materialart als Verhattnis der eingefuhrten Stromungsgeschwindigkeiten in 
dem Bereich von 100 : 1 bis 1 : 150 gehalten wird 
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